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(54) Title: USE OF S-SUBSTTTUTED PARA-AMINOPHENOLS FOR DYEING KERATINOUS FIBRES AND NOVEL SUBOTTUTED 
3-PARA.AMINOPHENOLS 

(54) litre: UTILISATION POUR LA TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES DE PARA-AMINOPHENOLS S-SUBSTTTUES ET 
NOUVEAUX PARA-AMINOPHENOLS S-SUBSHTUES 

(57) Abstract 

The inventioD concerns the use of a 3-substituted 
para-amisopkenol of formula (I) as an oxidatioD dye 
precursor for dyeing keratinous fibres such as human 
hair, wherein Rj is alkyl, alkenyl, mono- or polyhydrox- 
yalkyl, nitrile, cyano^kyl, halogenoaficyl, aminoalkyl, 
alkoxyalkyl, and Ri is hydrogen, alkyl, mono- ou poly- 
hydroxyaUcyl, provided that when R2 is hydrogen, Ri is 
not methyl ou trifluorometbyl; or one of its add addition 
salts. Tinctorial coixq>ositions containing the coaq>ound 
of formula (I) are also provided. The invention also con- 
cerns novel 3-substituted para-aminophenols. 

(57) Abi^£ 

L*invention est relative h Tutilisadon pour la teinturc des fibres k^ratiniques, et en particulier des dieveux bumains, k titre de pi^urseur 
de colorant d*oxydation, d*un para-aminoph^nol 3-substitu^ de formule (I), oik Ri d6signe aUcyle, ak^yle, mono- ou polyhydroxyalkyle, 
nitrile, cyanoalkyle, halog^noalkyle, aminoalkyle, alcoxyalkyle, et R2 d^igne hydrog&ne, alkyle, mono- on polyhydroxyalkyle, sous reserve 
que lorsque R2 est hydrpg^ne, Ri ne soit pas m^yle ou trifluo iom d tfa yle, ou de T un de ses sels d'addition avec un acide, et aux ccmpositions 
tinctoriales contenant le compose (I). L*invention conceme 6galement de nouveaux para-aminoph£nols 3-3ubstitu6s. 
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utilisation pour la teinture des fibres k^ratiniques de para-amino- 
ph^nols 3-substitu^s et nouveaux para-aminoph^nols 3-substitu^s. 

L'invention est relative k rutilisadon pour la teinture des fibres 
k^ratiniques, et en particulier des cheveux humains, de para-aniino- 
ph6nols 3-substitu6s dans des compositions tinctoriales, ces 
compositions 6tant utilisdes pour la coloration dite coloration 
d'oxydation ou teinture permanente et a des para-aminoph6nols 3- 
substitu6s. 

La teinture des fibres k^ratiniques par la coloration dite 
d'oxydation utilise des precurseurs de colorants d'oxydation appel6s 
dgalement bases d'oxydation qui sont incolores, mais au contact d'un 
oxydant, ddveloppent dans les fibres kdratiniques une coloration 
durable. 

On connait comme precurseurs de colorants d'oxydation, les para- 
ph6nyl^nediamines» les ortho-ph^nylenediamines, les para-amino- 
ph6nols, les ortho-aminoph6nols, substitues ou non substitu^s. Ces 
precurseurs de colorants peuvent etre mdlang^s avec im ou plusieurs 
composes appel^s "coupleurs", qui peraiettent de faire vaiier les 
nuances obtenues avec les precurseurs de colorants. Ces coupleurs 
sont g^n^ralement choisis parmi les m6taph6nylenediamines, les meta- 
aminoph^nols, les m^tadiph^nols et les phenols. 

Dans le domaine de la teinture des fibres k^ratiniques et en 
particulier des cheveux humains, on est k la recherche de precurseurs 
de colorants d'oxydation qui, associ^s k des coupleurs, permettent de 
confdrer aux cheveux iine coloration ayant une resistance satisfaisante 
k la lumifere, au lavage, aux intemperies, k la transpiration et aux 
diffdrents traitements que peuvent subir les cheveux. De plus, ces 
precurseurs de colorants d'oxydation doivent beneficier d'une bonne 
innocuite. 

La demanderesse vient de decouvrir, ce qui fait I'objet de 
l'invention, que I'utilisation de certains para-aminophenols 3- 
substitues en tant que precurseurs de colorants d'oxydation dans des 
compositions tinctoriales pour fibres keratiniques, permettaient 
d'obtenir sur ces demieres et en particulier sur les cheveux humains. 
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des colorations pr^sentant une bonne resistance k la lumi&re» au 
lavage, aux intcmp6ries, h la transpiration et aux diff6rents traitements 
que peuvent subir les cheveux, et en particulier k la lumi^re et aux 
intemp6ries. Les couleurs obtenues sont peu s^lectives, c'est-k-dire 
sensiblement identiques sur cheveux naturels et sur cheveux 
sensibilis^s par un traitement tel qu'une decoloration ou une 
pennanente, ce qui fait qu*on obtient un bon unisson de coloration de 
la racine, naturelle, k la pointe, sensibilis6e, du cheveu. Ces para- 
amino-ph^nols S-substitu^s pr^sentent en outre une bonne innocuit6. 

L'invention a pour objet Tutilisation des para-aminoph^nols 3- 
substitu6s de formule (I) d6finie ci-apres pour la teinture des fibres 
k^ratiniques et en particulier des cheveux humains. 

L'invention a egalement pour objet des compositions tinctoriales 
pour fibres k^ratiniques et en particulier p>our cheveux humains 
contenant, dans xm milieu aqueux appropri^ pour la teinture, au moins 
\xn para-aminoph6nol 3-substitu6 de formule (I) : 



dans laquelle Rj repr6sente un radical alkyle en C1-C4, un radical 
alc^nyle en C2-C4, un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg, poly- 
hydroxyalkyle en C2-C5, alcoxyalkyle en C2-C5, nitrile, cyanoalkyle 
en C1-C4, halog6noalkyle en Ci-C/i et de prdfiSrence fluoroalkyle en 
C1-C4, aminoalkyle de formule : 



OH 




«1 



(D 



/R3 



- (CH2)n - l:? 




(11) 



dans laquelle : 

n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; 

R3 et R4 identiques ou diffdrents, repr6sentent un atome 
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d'hydrogfene ou un radical alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, 
acyle en C1-C5; 

R2 repr^sente un atome dliydrogfene, un radical alkyle en Cj-Cg, 
un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg, polyhydroxyalkyle en C2-Cg, 
5 sous reserve que : 

lorsque R2 est hydrogene, Rj ne reprdsente pas m^thyle ou 
trifluorom^thyle, 

ou l\m de ses sels d'addition avec un acide. 

Parmi les composes de formule (I) ci-dessus, on peut citer plus 
10 pardculi&rement : 

- le 3-€thyl p-aminophenol 

- le 3-hydrpxym6thyl p-aminophenol 

- le 3-cyanom6thyl p-aminoph6nol 

- le 3-tert.-butyl p-aminophenol 

15 - le 3-(p-mdthoxy6diyl)p-aminoph6nol 

- le 3-(p-6thoxy6thyl)p-aminophdnoL 

Un autre objet de I'invention porte sur le proc6d6 de coloration 
dcs fibres k^ratiniques et en particulier des cheveux humains, mettant 
en oeuvre une composition tinctoriale telle que d6finie ci-dessus, 
20 mdlang6e h vn agent oxydant. 

L'invention a 6galement pour objet de nouveaux para-amino- 
.ph6nols 3-substitu€s. 

D'autres objets de l'invention apparaitront k la lecture de la 
description et des exemples qui suivent. 
25 Les nouveaux para-aminophdnols 3-substituds selon l'invention 

ont pour fomiule : 



OH 



30 




dans laquelle R'j et R'2 ont les significations indiqu6es pour Rj et R2, 
35 sous reserve que : 



- lorsque R2 d^signe un atome dliydrog^ne, R'j ne repr6sente pas 
im radical alkyle, vinyle, dichlorom^thyle ou trifluoromfidiyle; 

- lorsque R\ d^signe le radical m^thyle, R 2 ne peut designer le 
radical ^thyle. 

Les composes, selon Tinvention, peuvent aussi 6tre constituds par 
les scis d'addition avec xm acide des compos6s (I*) ci-dessus. 

Partni les para-aminoph6nols 3-substitu6s de formule (I*), on peut 
citer : 

- le 3-hydroxym^diyl p-aminophdnol 

- le 3-cyanom6thyl p-aminoph6nol 

- le 3-(p-m6thoxyddiyl)p-aminoph6nol 

- le 3-0-dthoxy^thyl)p-aminoph6nol, 

et plus particuliferement le 3-hydroxym6thyl p-aminophdnol. 

Dans les formules (I) ou (I') ci-dessus, le radical alkyle d6signe de 
prdfdrence les radicaux mdthyle, 6thyle, propyle, isopropyle, butyle, 
sec-butyle, tcrt-butyle, le radical mono- ou polyhydroxyalkyle d6signe 
de pr6fi£rence : 

- CH2OH , - CH2-CH2OH , - CH2CHOH-CH2-OH , 

- CH2-CHOH-CH3 ; 

le radical alcoxyalkyle d^signe de pr^fSrence : 

-CH2CH2CX3i3 , - CH2CH2OC2H5 ; 
le radical aminoalkyle d6signe de pr6f6rence : 

- CH2-CH2-NH2 , - CH2-CH2-NHCH3 , 

- CH2-CH2-N-COCH3 , - CH2-CH2-NHCX)CH3 ; 

CH3 

lorsque les radicaux R3 et R4 reprfisentent un radical acyle, celui-ci 
d6signe de pr6fdrence les radicaux formyle, ac6tyle et propionyle. 

Paimi les radicaux fluoroalkyle, on peut citer le radical 
trifluoromdthyle et le radical trifluoro^thyle. 

Les sels d*acides correspondant aux compos6s de fonnules (I) ou 
(I') sont choisis de prdf^rcnce parmi les chlorhydrates. les sulfates et 
les bromhydrates. 

Les composes nouveaux de formule (I*) dans lesquels R 2=H, sont 
pr6par6s par Tun des procddds suivants : 

1) Nitrosation du phenol 3-substitud correspondant au p-amino- 
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ph6nol que Ton souhaite obtenir, k Taide de nitrite de sodium ou de 
potassium ou de mdtal alcalino-terreux en milieu alcalin, puis 
hydrog^nation du groupement nitroso par Thydrosulfite de sodium en 
milieu alcalin en presence dTiydrogfene et de mdtaux de transition tels 
que le platine ou le palladium* . 

Ce proc6d6 de preparation correspond au schema rdactionnel ci- 

apr6s : 




nimte 




15 



20 



2) Reduction du groupe nitro d'lm nitrobenzene 2-substitu6 pour 
obtenir une arylhydroxylamine, soit par de Taluminiimi en milieu 
aqueux acidifi6, soit en presence d'hydrogene en milieu aqueux 
acidifi^ et d'un catalyseur de type platine, puis rearrangement de 
BAMBERGER en presence d'un acide selon le schema rdactionnel 
d^crit dans "Advanced Organic Chemistry", p. 606. 



25 



30 



f^^^ reduction ^ 





3) Condensation d'un sel de diazonium de I'acide p-sulfanilique 
sur le ph6nol 3-substitu6 coirespondant au p-aminoph6nol que Ton 
souhaite obtenir, puis reduction du compos6 azo'ique obtenu par 
lliydrosulfite de sodium en milieu alcalin en presence d'hydrogfene et 
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dc m6taux de transition tels que Ic platine ou le paUadium, selon le 
schema i^actionnel suivant : 

OH 



03H 



10 



15 



20 



NaHSOs 




SC^H 




4) Reduction du groupe nitro et clivage du groupe benzyloxy 
(BzO) d'vn compost de formule : 



25 



BzO. 



30 



35 



sous pression dliydrogfene en presence de palladium sur charbon dans 
du cyclohexene. 

Les composes de formule (I') dans lesquels R*2 n'est pas un atome 
d'hydrogfene, sont obtenus par les m^lhodes classiques d'alkylation et 
dliydroxyalkylation des amines aromatiques. 
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Dans les compositions tinctoriales selon Tinvention, les composes 
de formule (I) sont g^n^ralement employes en presence d'un coupleur 
choisi paimi les m^tadiph6nols, les mdtaaminoph^nols, les 
m6taphdnyl6nediamines de fonnule (III) : 

5 



10 




dans laquelle : 

15 R5 et Rg dfsignent, ind^pendamment Tun de Tautre, un atome 

d'hydrogfene, un groupement alkyle en C1-C4 ou hydroxyalkyle en 
C1-C4 ; 

R7 d6signe xm atome d'hydrogene ou un groupement alkyle ou 
alcoxy en C1-C4 ; 

20 Rg d€signe un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle en 

C1-C4, hydroxyalcoxy en C1-C4 ou alcoxy en C1-C4 ; 

R9 d^signe im atome d'hydrogene ou d*halog^ne ou un groupement 
alkyle en C1-C4, alcoxy en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, 
hydroxyalcoxy en C1-C4, polyhydroxyalcoxy en C2-C4, carboxy- 
25 alcoxy en C1-C4, 2',4-diaminophdnoxyalcoxy en Ci"C4 ou 
aminoalcoxy en C1-C4 ; 

sous reserve que si R9 d6signe carboxyalcoxy ou 2\4 -diamino- 
ph^noxyalcoxy, alors R5, Rg, R7 et Rg d^signcnt de ITiydrogene, 

ainsi que leurs sels, 

30 les mdtaacylaminophdnols, les m^taur6idoph6nols, les m^ta- 
carbalcoxyaminophdnols, Ta-naphtol, les d€riv6s indoliques, les 
coupleurs possddant un groupement methylene actif, tels que les 
composes p-c6toniques et les pyrazolones. 

Parmi ces coupleurs on pent plus particulierement citer le 2, 4- 

35 dihydroxjT)h6noxy6thanol, le 2.4-dihydroxyanisole, le 
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mdtaaminophdnol, le monoin6thyl6ther de nfsorcinc, la rfsorcine, la 2- 
m^thyl-i^sorcine, le 2-m6thyl 5-aminoph6nol, le 2-mdthyl 5-N-(pf- 
hydroxy^thyl) aminophdnol, le 2-m6thyl 5-N-(p- 
m6sylamino6thyl)aminoph^nol, le 2,6-dim6thyl 3-aminoph6nol, la 6- 
hydroxybenzomorpholine» le 2,4-diaminoanisole, le 2,4- 
diaminoph6noxy6thanol, la 6-aminobenzomorpholine, le [2-N-(p- 
hydroxy^thyl) amino 4-aniino]— ph^noxy^thanol, le 2-hydroxy 4-N-(p- 
hydroxy^thyOaminoanisole, le 2-ainino 4-N-(p-hydroxy6thyl) amino 
anisole, le (2,4-diamino)ph6nyl-p,Y^ihydroxypropyl6ther, le (2,4- 
diamino)ph6nyl-(X,p-dihydroxypropyl6ther, le l-[2',4-diamino- 
ph^noxypropyloxy] 2,4-diaminobenzene, Tacide 2,4-diaminoph6noxy- 
ac6tique, la 2,4-dianiinophenoxy6thylamine, le 1 ,3-dim6thoxy 2,4- 
diaminobenz^ne, le l,3,5-trini€thoxy 2,4-dianiinobenzene, le l-amino 
3,4-m6thylenedioxybenz6ne, le 1-hydroxy 3»4-m6thylenedioxybenzene, 
le 2-chloro 6-mdfliyl 3-anunoph6nol, le 2-m6tiiyl 3-aniinoph^nol, le 2- 
chloror6sorcinol, la 6-mdthoxy 3-hydroxy6thylaminoaniline, le 1- 
6thoxy 2-bis(p-hydroxy6thyl)amino 4-aminobenzene, le 3-di^thyl- 
aminoph€nol, le 1,3-dihydroxy 2-m6thylbenzene, le 1-hydroxy 2,4- 
dichloro 3-anunobenzene, le 4,6-bis-(p-hydroxydthoxy)l,3- 
diaminobenzene, le 4-m6thyl 6-dthoxy l,3-diaminoben2ene, le 4- 
chloro 6-in^thyl 3-aminoph6nol, le 6-chloro 3-tiifluoro6thyl- 
aminoph^nol, le 6-hydroxyindole, le 7-hydroxyindole, le 4- 
hydroxyindole, le 7-aminoindole, le 5, 6-dihydroxy indole, ainsi que 
leurs d6rivds tels que d^rits dans les brevets FR-2.636.236, FR- 
2,654335, FR-2.654.336, FR-2.659.228, FR-2,664.304, FR-2.664.305 
et FR-2.671.722. 

En plus des para-aminophdnols 3-substitu6s de formule (I), les 
compositions tinctoriales selon I'lnvention peuvent contenir d'autres 
pr^curseurs de colorants d'oxydation para et/ou ortho connus en eux- 
memes. 

Ces prficurseurs de colorants d'oxydation de type ortho ou para 
sont des composes benz^niques ou h6t6rocycliques qui comportent 
deux groupements fonctionnels amino ou hydroxy et amino, en 
position ortho ou para I'un par rapport k I'autre. 

Les precurseurs de colorants d'oxydation de type ortho ou para 
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peuvent etre choisis parmi les paraph€nyl&nediamines, les 
paraaminophdnols diffi^rents de ceux de formule (I), les prdcurseurs 
h6t6rocycliqucs para ddrivds de la pyridine ou de la pyrimidine, tels 
que la 2,5-dianunopyridine, la 2-hydroxy 5-aminppyridine, la 2,4,5,6- 
tdtxaaminopyrimidine, le 4,5-diamino l-m6thylpyrazole, la 2- 
dim6thylamino 4,5,6-triaminopyrimidine, les orthoaminophfinols et les 
bases dites "doubles". 

A titre de paraph6nylenediamines, on peut plus particuli&rement 
citer les composds rdpondant k la formule (IV) : 




dans laquelle : 

RjQ, Rfi* Ri2» identiques ou diffi£rents, repr6sentent un atome 
d*hydrog&ne ou d'halog&ne, un radical alkyle, un radical alcoxy, un 
radical carboxy, sulfo ou hydroxyalkyle en C1-C4 ; 
R£3 et R24f identiques ou diffdients, repi^sentent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle, hydroxyalkyle, alcoxyalkyle, 
carbamylalkyle, m^sylaminoalkyle, ac^tylaminoalkyle, ur6idoalkyle, 
carbalcoxyaminoalkyle, sulfoaUcyle, pip6ridinoalkyle, morpholino- 
alkyle, ou phfinyle ^ventuellement substitu6 en para par un groupement 
amino; ou bicn R13 et R14 forment conjointement avec I'atome d'azote 
auquel ils sont lids, un h6tdrocycle pipdridino ou morpholino, sous 
reserve que Rjg ou R12 reprdsente un atome d'hydrogene lorsque Rj3 et 
Rl4 ne reprdsentent pas xm atome dliydrogfene, ainsi que les sels de ces 
composes. Ces radicaux alkyle ou alcoxy ont de pr6fdrence I k 4 
atomes de carbone et ddsignent notanunent les radicaux m6thyle, 
dthyle, propyle, mdthoxy et dthoxy. 

Parmi les composes de formule (IV), on peut plus particulierement 



FEUIILE DE REMPLACEMENT (Sto ?6) 



WO 94/27564 



PCT/FR94/00606 



10 



citer la paraph^nylenediamine, la paratoluyI^nediamine» la 
m^thoxyparaphdnyl^nediamine, la chloroparaphdnyl^nediamine, la 2,3- 
dim6thylparaph6nylenediamine, la 2,6-dim6thylparaph6nylfene- 
diamine, la 2,6-di6diylparaph^nylfenediamine, la 2,5-dim6thylpara- 

5 phdnyl&nediamine, la 2-m6thyl 5-m6thoxyparaph6nylfenediainine, la 

2,6-diin6thyl S-m6thoxyparaph6nyl&nediamine, la N,N-dimdthylpara- 
ph^nylfenediamine, la N,N-di6thylparaph6nylfenediamine, la N,N- 
dipropylparaphdnyl^nediamine, la 3-in^thyl 4-ammo N,N-di6thyl- 
aniline, la N^-di-(p— hydroxy6thyl)paraphdnylenediamine, la 3-m6thyl 

10 4-amino NJ^-di-0-hydroxydthyl)aniline, la 3-chloro 4-aniino N,N-di- 
(p-4iydroxy^thyl)anilme, la 4-amino NJ^-(^thyl, carbamylm6thyl)- 
aniline, la 3-m6thyl 4-amino N,N-(6thyl, carbamylmdthyl)aniline, la 4- 
amino N,N-(ethyl, p— pip^ridino^thyl) aniline, la 3-mddiyl 4-amino 
NJJ-(dthyl, p-piperidinodthyl)aniline, la 4-amino NJ^^-(^thyl, |J- 

15 morpholino6thyl)aniline, la 3-m6thyl 4-amino N,N-(^thyl,|3-morpho- 

lino6thyl)aniline, la 4-amino N»N-(6diyl,p-ac6tylamino€thyl) aniline, 
la 4-amino N-(p-m6dioxy6thyl) aniline, la 3-m6thyl 4-amino N,N- 
(^thyl, p-ac6tyIamino6thyl) aniline, la 4-amino N,N-(^thyl, P-m€syl- 
aminodthyl) aniline, la 3-mdthyl 4-amino N,N-(dthyl, p-m6sylamino- 

20 6thyl) aniline, la 4-amino N,N-(6thyl, P— sulfodthyl) aniline, la 3- 
m^thyl 4-amino NJ^-(6thyl, p-sulfo6thyl) aniline, la N-[(4'- 
amino)ph6nyl]-moipholine, la N-[(4-amino)ph6nyl]pip6ridine, la 2-P- 
hydroxy6thylparaph6nyl6nediamine, la fluoroparaph6nylenediamine, la 
caiboxyparaph^nyl^nediamine, la sulfoparaph^nyl&nediamine, la 2- 

25 isopropylparaph6nylenediamine, la 2-n-propylparaph6nylenediamine, 
l'hydroxy-2-n-propylparaphdnylfencdianiine, la 2-hydroxymdthylpara- 
ph6nyl&nediamine, la N J^-dun6thyl . 3-m£thylparaphdnylenediamine, la 
N,N-(^thyl,p— hydroxy6thyl)paraphdnyldnediamine, la N-(dihydroxy- 
propyl)paraphdnyl&nediamine, la N-4-aminoph6nylparaph6nyl6ne- 

30 diamine, la N-ph^nylparaph^nylenediamine. 

Ces paraph6nyldnediamines peuvent 6tre utilis^es soit sous fomie 
de base libre, soit sous fomie de sels, tels que chlorhydrate, 
bromhydrate ou sulfate* 

Paraii les p-aminophdnols diffdrents de ceux de foramle (I), on 

35 pent citer le p-aminoph6nol, le 2-m6thyl 4-aminoph6nol, le 3-mdthyl 
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4-aminophdnol, le 2-chloro 4-aminoph6nol, le 3-chloro 4-aminoph6nol, 
le 2,6-dim6thyl 4-aminoph^nol, le 3,5-diindthyl 4-aminophdnol, le 2,3- 
dim^thyl 4-aininoph6nol, le 2,5-dimdthyl 4-aminoph6nol, le 2- 
hydroxym^thyl 4-aminophenol, le 2-(p-hydroxydtfayl)4-aminophdnol, 
le 2-m6thoxy 4-aminoph^nol, le 3-mdthoxy 4-aininophdnol, le 3-(P- 
hydroxy^thoxy)4-aminoph6nol, le 2-aminom6thyl 4-aininoph6nol, le 2- 
p--hydroxy^thylaminom6thyl 4-aminoph6nol, et ceux de formule (V) ci- 
apr^s : 



OH 

i^CH20Ri5 

rr 

NH2 

dans laquelle Rj5 repr^sente un radical alkyle en Cj-Cg hydroxy- 
alkyle en Cj-Cg, polyhydroxyalkyle en C^-C^ ou halogdnoalkyle en 
Cj-Cg, amindalkyle en C2-C4, aminoalkyle en C2-C4 dont Tamine pent 
etre monosubstitu6e ou disubstitude par un groupement alkyle en 
C1-C4 ou substitute par un groupement dihydroxyalkyle en C3-C4, 
ainsi que leurs sels. 

Paimi ces composts de formule (V), on peut en particulier citer : 

- le 2-m6thoxymtthyl 4-aminophtnol, 

- le 2-6thoxymtthyl 4-aminophtnol, 

- le 2-n-propyloxymtthyl 4-anunoph6nol, 

- le 2-isopropyloxymtthyl 4-aminoph6nol, 

- le 2-(p-hydroxy6thoxy)m6thyl 4-aminoph6nol, 

- le 2-[(2\2',2'-trifluoro6thoxy)m6thyl]4-aminoph6nol, 
ainsi que leurs sels. 

Les bases dites "doubles" sont des bis-phtnylalkylenediamines, 
rtpondant a la formule : 
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(VI) 



R16-N-CH2-Y-CH2-N.R19 



dans laquelle : 

Zj et 2^, identiques ou diff(£rents, reprdsentent des groupements 
hydroxyle ou NHR20, oil R20 ddsigne un atome dliydrog&ne ou un 
radical alkyle inffirieur ; 

Rjy et Rjg, identiques ou diff6rents, repnfisentent soit des atomes 
dliydrogene, soit des atomes dTialog&ne, soit encore des radicaux 
alkyle ; 

Rjg et identiques ou diffdrents, repr^sentent un atome 

dliydrog&ne, un radical alkyle, hydroxyalkyle ou aminoalkyle, dont le 
reste amino peut etre substitud; Y repr6sente un radical pris dans le 
groupe constitu^ par les radicaux suivants : 

-(CH2V. -(CH2)„-0-(CH2V, 
-(CH2)q-CHOH-(CH2)q-, 
-(CH2)p-N-(CH2)p- ; 
CH3 

dans lesquels n est un nombie entier compris entre 0 et 8 et m, q et p 
sont des nombres entiers compris entre 0 et 4, cette base pouvant se 
presenter dgalement soiis forme de ses sels d'addition avec des acides. 

Les radicaux alkyle ou alcoxy ci-dessus indiqu^s d6signent de 
prdfigrence un groupement ayant 1^4 atomes de carbone et notamment 
mdthyle, ^thyle, propyle, mdthojgr et dthoxy. 

Paimi les composes de formule (VI), on peut citer le N,N -bis-(P- 
hydroxydthyl)NJ>T-bis-(4'-ammoph^nyI) 1,3-diamino 2-propanol, la 
NJ^'-bis-(p-hydroxydthyl)N,N'-bis-(4'-aminoph6nyl)dthylenediamine, 
la NJSr-bis-(4-aminoph€nyl)t^tram6thyl^nediamme, la N,N'-bis-(p- 
hydroxy^thyl) NJ>T'-bis-(4-aminoph6nyl)t6tram6thylfenediamine, la 
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N^'-bis-(4-m6thylaniinophdnyl)t^tram6thylfenediamine, la N -bis- 
(dthyl) N,N'-bis-(4'-amino 3 -in6thylph6nyl)6thyl6nediaminc. 

Parmi les orthoaminophdnols, on peut citer plus particuli6rement 
rortho-aminophdnol, le 6-m6thyl 1-hydroxy 2-aminobenzfene, le 4- 
mdthyl 1 -amino 2-hydroxybenzfene, le 4-acdtylaniino 1 -amino 2- 
hydroxybenzfene. 

Selon une premi&re fomie de realisation particuliere de 
I'invention, la composition contient I'association suivante : 

- au moins le 3-6thyl p-aminophdnol ou Tun de ses sels, a titre de 
pr^curseur de colorant d'oxydation; 

- au moins le 2-methyl 5-aminoph6nol et/ou le 2-m6thyl 5-N-O- 
hydroxydthyl)aminoph6nol ou Tun de leurs sels, h titre de coupleurs; 

- au moins ime m6taph6nylfenediamine de formule (HI) ci-dessus 
d^finie, k titre de coupleur additionnel. 

Selon cette premiere forme de realisation de Tinvention, on 
prdfere parmi les mdtaphdnylfenediamines de formule (lU) ci-dessus, 
celles pour lesquelles les groupements R5 a Rg d^signent hydrogene et 
R9 d^signe le groupement hydroxyalcoxy en C1-C4 ou polyhydroxy- 
alcoxy en C2-C4. 

Paraii les radicaux hydroxyalcoxy en CJ-C4, on prefcre plus 
particulierement le radical p-hydroxy6thyloxy. 

Parmi les radicaux polyhydroxyalcoxy en C2-C4, on pr^fere plus 
particulierement le radical 1,2-dihydroxypropyloxy. 

On peut tout particulierement citer : 

- le 2,4-diaminoph6noxy6thanol, 

- le (2,4-diamino)phenyl-a,p-dihydroxypropyl€ther, 

- le l-[2*,4-diaminoph6noxypropyloxy]2,4-diaminobenzene, 

- le 2-amino 4-N-(P-hydroxy6thyl)aminoanisole, 

- I'acide 2,4-diaminoph£noxyac6tique, 

- le 4,6-bis-(p-hydroxy6thoxy)l,3-diaminobenzene, 
ainsi que leurs sels. 

On obtient des colorations aux nuances cuivr6es et 
particulierement r^sistantes aux lavages. 

Selon une seconde forme de realisation particuliere de Tinvention, 
la composition contient Tassociation suivante : 
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- au moins le 3-6thyl p-aminoph^nol ou Tun de ses sels, k titre de 
pr6curseur de colorant d'oxydation; 

- au moins Ic 2-m6thyl 5-aniinoph6nol et/ou le 2-mdthyl 5-N-(p- 
hydroxydthyl)aminoph^nol ou Tiui de leurs sels, k titre de coupleurs; 

- au moins un prdcurseur de colorant d'oxydation additioiinel, 
choisi parmi : 

. Ics orthoaminophdnols dficrits pr6c6demment, 
. les paraph^nylfenediamines de fonnule (IV), 
. les bis-ph6nylalkylenediamines de fonnule (VI), 
. les paraaminophfinols de fonnule (V). 

Selon cette seconde forme de realisation de Tinvention et lorsque 
Ton utilise un orthoaminophdnol, on emploie de preference Tortho- 
aminophenol ou le 4-acetylamino 1 -amino 2-hydroxybenzene ou leurs 
sels. On obtient des colorations aux nuances cuivrees et 
particulierement resistantes aux lavages. 

Selon cette seconde fonne de realisation de Tinvention et lorsque 
Ton utilise une paraphenyl&nediamine de fonnule (IV), on emploie de 
preference : 

- la paraphenylfenedianune, 

- la paratoluylenediamine, 

- la 2,6-dimethyl p-phenylenediamine, 

- la 2-p-hydroxyethyl p-phenyl^nediamine, 

- la 2-isopropyl p-phenyl6nediamine, 

- la NJ4-di(p-hydroxyethyl)p-phenylfenediamine, 

- la 4-amino N-0-methoxyethyl)aniline, 
ou leurs sels. 

On obtient des colorations aux nuances rouges ou cuivrees et 
particulierement resistantes k la transpiration. 

Selon cette seconde fpnne de realisation de Tinvention et lorsque 
Ton utilise une bis-phenylalkylfenediamine, on emploie de preference 
le NJ!^-bis-(p-hydroxyethyl)NJ^-bis-(4-aminophenyl)l,3-diamino 2- 
propanol. On obtient egalement des colorations rouges ou cuivrees et 
particulierement resistantes k la transpiration. 

Selon cette seconde forme de realisation de Tinvention et lorsque 
Ton utilise un paraaminophenol de formule (V), on utilise de 
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pr6f6rence le 2-m6thoxym6thyl 4-aininoph6nol ou son sel d'addition 
avec un acide. On obdent ainsi des colorations aux nuances rouges ou 
cuivr^es, prdsentant une bonne r6sistance aux diff€rent5 traitements 
que peuvent subir les cheveux, 

5 On peut rajouter a ces compositions, conune cela est bien connu 

dans r^tat de la technique, notamment en vue de nuancer ou d'eniichir 
en reflet les colorations apport6es par les pr^curseurs de colorants 
d'oxydation, des colorants directs tels que des colorants azoYques, 
anthraquinoniques ou les derives nitres de la s6rie benz^nique. 

10 L'ensemble des pr^curseurs de colorants par oxydation de type 

para et/ou ortho, ainsi que les coupleurs utilises dans les compositions 
tinctoriales conformes a Tinvention, represente de pr6fdrence de 0,3 k 
7 % en poids par rapport au poids total de la dite composition. La 
concentration en compost de formule (I) peut varicr entre 0,05 et 3,5 

15 % en poids du poids total de la composition. 

Les compositions tinctoriales conformes a Tinvention contiennent 
^galement dans leur forme de realisation pr^f^r^e, des agents tensio- 
actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs 
melanges . Parmi ces agents tensio-actif s , on peut citer les 

20 alkylbenzenesulfonates, les alkylnaphtalenesulfonates, les sulfates, les 
6thersulfates et les sulfonates d*alcools gras, les sels d*ammonium 
quatemaires , tels que le bromure de trim€thylc6ty lammonium, le 
bromurc de c^tylpyridinium, les €thanolamides d'acides gras 
6ventuellement oxy6thyl6n6s, les alcools gras polyglyc6rol6s, les 

25 alkylph6nols polyoxy6thyldn6s ou polyglyc^rol€s, ainsi que les 
alkylsulfates polyoxy6diyl6n6s. 

Ces agents tensio-actifs sont presents dans les compositions 
conformes h Tinvention dans des proportions comprises entre 0,5 et 55 
% en poids, et de pr6f6rcnce entre 2 et 50 % en poids par rapport au 

30 poids total de la composition. 

Ces compositions peuvent ^galement contenir des solvants 
organiques pour solubiliser les composants qui ne seraient pas 
suffisanunent solubles dans Tcau. Parmi ces solvants, on jjeut citer k 
titre d'exemple, les alcanols infdrieurs en CpC4, tels que I'dthanol et 

35 risopropanol; le glycerol; les glycols ou 6thers de glycols conune le 2- 
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butoxydthanol, Tdthyleneglycol, le propylfeneglycol, le mono^thyl- 
6ther et le monomdthyl^ther du di^thyleneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques conune Talcool benzylique ou le ph6noxy6thanol, Ics 
produits analogues et leurs melanges. \ 

Les solvants sont presents de pr^f^rcnce dans des proportions 
comprises entre 1 et 40 % en poids, et en particulier entre 5 et 30 % en 
poids par rapport au poids total de la composition* 

Les agents ^paississants que Ton peut ajouter dans les 
compositions conformes k Tinvention peuvent etre choisis paimi 
I'alginate de sodium, la gomme arabique, les polymeres d'acide 
acrylique ^ventuellement r6ticul6s, les ddrivds de cellulose, les 
h^t^robiopolysaccharides tels que la gomme de xanthane, on peut 
6galement utiliser des agents dpaississants mindraux tels que la 
bentonite. 

Ces agents ^paississants sont presents de pr^ffrence dans des 
proportions comprises entre 0,1 et 5 %, et en particulier entre 0,2 et 3 
% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les agents antioxydants qui peuvent etre presents dans les 
compositions sont choisis en particulier parmi le sulfite de sodium, 
Tacide thioglycolique, le bisulfite de sodium, Tacide 
d6hydroascorbique, rhydroqvdnone, la 2-m6thylhydroquinone et I'acide 
homogentisique. Ces agents antioxydants sont pr6sents dans la 
composition dans des proportions comprises entre 0,05 et 1,5 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

Le pH de ces compositions est compris entre 4 et 11. H est ajust6 
k la valeur d^sir^e k Taide d*agents alcalinisants bien connus de I'^tat 
de la technique, tels que I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les 
alcanolamines tels que les mono-, di- et tridthanolamines ainsi que 
leurs dfriv^s ou les hydroxydes de sodium et de potassiimi, ou d'agents 
acidifiants classiques, tels que les acides min6raux ou organiques, tels 
que les acides chlorhydiique, tartrique, citrique, phosphorique et 
sulfonique. 

Ces compositions peuvent dgalement contenir d'autres adjuvants 
cosm6tiquement acceptables, tels que par exemple des agents de 
penetration, des agents s6questrants, des parfiims, des tampons, etc. 
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Les compositions conformes k Tinvention peuvent se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous fomie de liquide» de cr&me, 
de gel ou sous toute autre foraie appropride pour rSaliser une teinturc 
des fibres kdratiniques et notamment des cheveux hxunains. Ccs 
compositions peuvent etrc conditionn^es en flacons aerosols en 
presence d'un agent propulsevir et fomier des mousses. 

Les compos6s de fomiule (I) sont udlisds conforai6ment k 
rinvention selon un proc6dd comprenant Tapplication sur les fibres 
kdratiniques du compos6 de formule (I) en presence ou non d*un ou 
plusieurs coupleurs et sont r6v61ds par un agent oxydant. 

Les compositions tinctoriales confomies h rinvention contenant au 
moins un composd de fonnule (I) et 6ventuellement au moins un 
coupleur, sont utilis^es suivant xm procdd^ mettant en oeuvre la 
rdvdlation par un agent oxydant. 

Confomi^ment k ce proc6d6 on melange, au moment de I'emploi, 
la composition tinctoriale decrite ci-dessus avec ime solution oxydante 
en une quantity suffisante pour pouvoir ddvelopper une coloration, 
puis on applique Ic m61ange obtenu sur les fibres kdratiniques et en 
particulier les cheveux humains. 

Le pH de la composition appliqude sur les cheveux varie de 
prdf6rence entre 3 et 11. 11 est ajustd k la valeur d6sir6e a Taide 
d'agents alcalinisants ou acidifiants bien connus de Tfitat de la 
technique, tels que d^crits pr£c6demment. La solution oxydante 
contient k titrc d'agent oxydant, Teau oxygdn^e, le peroxyde d'urfe, 
des persels, tels que le persulfate d'ammonium, des peracides 
organiques et leurs sels ou des bromates de m6taux alcalins. On utilise 
de pr6f6rence une solution d*eau oxygenic a 20 volumes. 

Le melange obtenu est appliqu6 sur les cheveux et on laisse poser 
pendant 10 k 40 minutes, de prdfdrence 15 k 30 minutes, apr&s quoi on 
les rince, les lave au shampooing, on les rince k nouveau et on les 
s&che. 

Le compos6 de formule (I) ddfinie ci-dessus, pent dgalement Stre 
mis en oeuvre dans un procedd en plusieurs Stapes, consistant dans 
Tune des dtapes, a appliquer le compost de fonnule (I) et, dans une 
autre 6tape, a appliquer vme composition tinctoriale contenant au 
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moins un coupleur et/ou au moins un autre prdcurseur de colorant 
d*oxydation different de ccux de formule (I). 

L'agent oxydant peut etre introduit, juste avant I'application, dans 
la composition appliqu& dans le deuxieme temps ou bien etre appliqu6 
sur les fibres k6ratiniques elles-memes, dans im troisi^me temps; les 
conditions de pose, de pH, de lavage et de s^chage 6tant identiques h 
celles indiqu6es ci-dessus. 

Les exemples qui suivent sont destines h illustrer Tinvention. 

fxkivtpt.es dk preparation 

Pr^naratio n dii .^-hvdroxvm6thvl n-aminoph^noL 



15 




20 



25 



30 



On melange 31 g (0,25 mole) d'alcool m6tahydroxybenzylique, 
10 g de soude, 17,5 g de nitrite de sodium et 380 g d'eau glac6e. 

On coule entre 0** et 5®C, 25 ml d'acide sulfurique concentre en 30 
minutes; aprfes 1 heure, on filtre le pr6cipit6 beige. On ajoute le 
pr^cipit6 humidc dans une solution de 200 g dliydrosulfite de sodium 
dans 600 ml de soude 2,5 N par spatul6e k 80-90°C. Aprfes 15 minutes, 
on refroidit, acidifie avec de Tacide sulfurique et traite avec 100 g de 
noir de carbone. Apres filtration, on neutralise avec de rammoniaque. 
Aprfes 2 heures h la temperature ambiante, on filtre le pr6cipit6, on 
reprend ce pr6cipit6 par 4 fois 500 ml d'ac6tate d*6thylc. Les phases 
organiques sont s6ch6es et 6vapor6es. Le rdsidu est recristallis^ dans 
r6thanol h 95''. 

On obtient des cristaux beiges avec un point de fusion de 171°C. 
On obtient pour une fomiule C7H9NO2 : 
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Calculi 
Trouv6 



C H N O 

60.93 6.47 10,07 23.02 
60,28 6.49 10,00 23.12 



Prtoaratio n du 3-cvaTinm^thvl n-aminooh^nol. 
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BzO 




CH2CN 
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On porte au reflux une suspension de 5,4 g de 2-nitro 5-benzyl- 
oxyph6nylac6tonitrile, 5,4 ml de cyclohexfene, 22 ml d'^thanol et 3 g 
de palladium a 10% sur charbon. Aprfes 5 heures, on filtre la 
suspension h chaud, puis on €vapore le filtrat. Le rdsidu est 
recristallisd de Tedianol pour conduire a des cristaux beige fonc6. 

Point de fusion : 173°C. 

Analyse ^l^mentaire pour CgHgN20 





% 


C 


H 


N 


O 


25 CalcuI6 




64,85 


5,44 


18,91 


10,80 


Trouv6 




64,97 


5,47 


18,96 


11,01 
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Preparatio n dii :^-(p-^thoxv6thvnn-aTninoDh6nol. 

OH 



5 




On ajoute a une temp6rature de 90°C. 58.5 g de l-(P-dthoxy€thyl) 
2-nitrobenzene (0,3 mole) k une solution de 100 ml d'acide sulfurique 
concentr6 dilu6 dans 1 litre d'eau distill^e. On ajoute sous forte 
agitation, 17 g d'aluminium en poudre par spatul6e. On maintient 
I'agitation p>endant 40 minutes, puis on ajoute 70 g d'acide tartrique. 
On poursuit Tagitation pendant 15 minutes en maintenant la 
temperature k 90^*0, puis on refroidit le milieu r^actionnel et on filtte 
la suspension sur verre fritt6. Le filtrat est neutralist avec de 
I'ammoniaque h 20% a une temperature inftrieure k 20^C. On obtient 
un prtcipite beige leg&rement rost. On reprend le pr6cipite dans 0,5 1 
d*ac6tate d'6thyle au reflux, on filtre k chaud et on concentre k sec. On 
recristallise ensuite de Tac^tate d'6diyle pour obtenir des cristaux 
beiges du produit attendu dont le point de fusion est de 102^C. 

Analyse eitmentaire pour CjoHi5N02 





% 


C 


H 


N 


O 


Calculi 




66.27 


8,34 


7,73 


18,66 


Trouv^ 




65,88 


832 


7.51 


18,30 
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Pr^naration du 3-fp-ni^thoxv^thvnn.aininonh4nol. 

OH 




On precede comme pour rexemple ci-dessus en partant du 1-(P- 
m6thoxy6tiiyl)2-nitrobenzene (54,3 g, soit 0,3 mole) pour obtenir, 
apres recristallisation de I'acdtate d'dthyle, des cristaux blancs ayant 
un point de fusion de 82°C. 

Analyse ^Idmentaire pour C9H13NO2 



15 



C 



H 



N 



O 



Calcul6 



64,67 



7,78 



8,38 



19,16 



Trouv^ 



. 64,46 



7,86 



8,33 



19,29 
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DF TETNTIJRF. 

Teinture ^ pH basiq ue 

EXEMPLES 1 k 6 

5 

On pnfipare la composition tinctoriale suivante : 

- Colorants x g 

- Alcool ol6ique glycdroK k 2 moles de glycerol 5 g 

- Alcool ol6ique glyc6rol6 k 4 moles de glycerol 5 g 
10 - Acide ol^ique 5 g 

- Di6thanolamine ol6ique 5 g 

- Di^thanolamide oldique 12 g 

- Alcool dthylique 10 g 

- Ethoxy-2 dthanol 12 g 
IS - M6tabisulfite de sodium en solution aqueuse k 

35%deMA 1,3 g 

- 2-m6tfiylhydroquinone 0,17 g 

- Ammoniaque k 20% de NH3 10,2 g 
-Eau qsp 100 g 



20 



25 



Au moment de Temploi, on melange cette composition poids pour 
poids avec une solution d'eau oxygdn^ k 20 volumes (6% en poids) et 
dont le pH est de 3. 

On applique ce melange sur des cheveux pemianent^s ou non 
permanentds, gris k 90% de blancs, pendant 30 minutes, puis on rince 
les cheveux et on effectue \m shampooing. Aprfes s^hage, les cheveux 
sont teints dans la nuance pr6cis6e au has du tableau ci-apr^s. 
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EXEMPLE 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


3-€thyI p-aininoph6nol 


0,685g 


0,685 g 


0,685 g 








3-hydroxym6thyl p-amino- 
phdnol 








0,695 g 


0.695 g 


0.695 g 


2-m€thyl 5-aminoph6nol 


0.615 g 






0,615 g 






2,4-diaminophenoxy- 
6thanol 




1,2 g 






Ug 




6-hydroxyindole 






0,665 g 






0,665 g 


pH du melange appliqu^ sur 
les cheveux 


10,3 


10 


10,2 


10.3 


10.1 


10,3 


NUANCE OBTENUE 














Cheveux gris naturels 
k 90% blancs 




Prune 






Ch§tain 
rouge 




Cheveux gris pennanentds 
^90% blancs 


Ch§tain 
moyen 
cuivr£ 




Blond 
fonc6 


Cuivrd 
fonc6 




Blond 
cuivr6 
fonc6 
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EXEMPLES 7 ^ 16 
On pnfpare la composition tinctoriale suivante : 

- Colorants x g 
5 - Alcool oleique polyglyc^rol^' k 2 moles de glycerol 4 g 

- Alcool oleique polyglyc6rol6 k 4 moles de glycerol 
(78%deMA) 5,69 g MA 

- Acide oldique 3 g 

- Amine oleique k 2 moles d'oxyde d'^thylfene, 

10 vendue sous la d6nomination "ETHOMEEN 0 1 2" 

par la Soci^t6 AKZO 7 g 

- Laurylamino succinamate de di^thylaminopropyle, 

sel de sodium k 55% de MA 3 g MA 

" Alcool oldique 5 g 

15 - Di6dianolamide d'acide ol6ique 12 g 

- Propylfeneglycol 3,5 g 

- Alcool 6thylique 7 g 

- Dipropylfeneglycol 0,5 g 

- Monom^thyHther de propylfeneglycol 9 g 
20 - M6tabisulfite de sodium en solution aqueuse k 

35%deMA 0,455 g MA 

- Acetate d*ammonium 0,8 g 

- Antioxydant, s6questrant qs 

- Parfum, conservateur qs 

25 - Ammoniaque a 20% de NH3 10 g 

- Eau d6min6ralis6e qsp 100 g 

Au moment de I'emploi, on melange cette composition, poids pour 
poids, avec une solution d'eau oxyg6n6e k 20 volumes (6% en poids) et 
dont le pH est de 3. 

On applique ce m61ange sur des cheveux permanent6s ou non 
permanent^s, gris k 90% de blancs, pendant 30 minutes, puis on lince 
les cheveux et on effectue un shampooing. 

Apr^s s^chage, les cheveux sont teints dans la nuance pr^cis^e au 
has du tableau ci-apres. 



30 
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EXEMPLE 17 
On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- 3-cyanom^thyl p-aminoph6nol 0,37 g 
5 - 2-m6thyl 5-N-(p-hydroxy6thyl)aminoph6nol 0,41 g 

- Alcool ol^ique polyglyc6rol6 k 2 moles de glycerol 4,5 g 

- Alcool ol6ique polyglyc^rold k 4 moles de glycerol 4,5 g 

- Amine ol^ique k 2 moles d'oxyde d'6thylfene, 
vendue sous la denomination "ETHOMEEN 012" 

10 par la Social AKZO 4,5 g 

- Di6thanolamide de coprah vcndu sous la 
denomination "COMPERLAN KD" par la 

Society HENKEL 9 g 

- Propyleneglycol 4 g 
15 - 2"butoxy6thanol 8 g 

- Ethanol ^ 96** 6 g 

- Sel pentasodique de I'acide diethylenetriamine 
pentac6tique, vendu sous la denomination 

••MASQUOL DTPA" par la Sociae PROTEX 2 g 

20 - Hydroquinone 0,15 g 

- Solution aqueuse de mdtabisulfite de sodium 
i35%deMA 1,3 g 

- Ammoniaque a 20% de NH3 10 g 
-Eau qsp 100 g 



25 



Au moment de I'emploi, on ajoute 100 g d'eau oxygende k 20 
volumes (6% en poids) et dont le pH est de 3. Le pH de ce melange est 
de 10, H est appUqu6 pendant 25 minutes et k une temperature de 30°C 
sur des cheveux gris naturels k 90% de blancs. Ce melange leur 
conffere, apr&s shampooing et ringage, une coloration beige cendre. 
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Teinturc ^ pH acide 

EXEMPLE IS 
On prepare la composition tinctotiale suivante : 

- 3-dthyl p-aminophdnol 0,41 g 

- 2-hydroxy 4-N-(p-hydroxy6thyl)aminoanisolc 0,768 g 

- Alcool oI6ique polyglyc^roM k 2 moles de glycerol 4 g 

- Alcool ol6ique polyglycerole k 4 moles de glycdrol 
(78%deMA) 5,69 g MA 

- Acide oldique 3 g 

- Amine ol6ique k 2 moles d'oxyde d'^thylene, 
vendue sous la denomination "ETHOMEEN 012'* 

par la Soci^te AKZO 7 g 

- Laurylaminosuccinamate de di6thylaminopropyle, 

sel de sodium k 55% de MA 3 g MA 

- Alcool ol6ique 5 g 

- Di6thanolamide d'acide oleique 12 g 

- Propylfeneglycol 3,5 g 

- Alcool €thylique 7 g 

- Dipropylfeneglycol 0,5 g 

- Monorndfliyldther de propyleneglycol 9 g 

- M^tabisulfite de sodium en solution aqueuse 

Jl35%deMA 0,455 g MA 

- Acetate d'ammonium 0,8 g 

- Antioxydant, s6questrant qs 

- Parfiim, conservateur qs 

- Mono^thanolamine qsp pH=9,8 

- Eau d^min^ralisee qsp 100 g 

Au moment de Temploi, on melange cette composition, poids pour 
poids, avec une solution d*eau oxyg€n€e a 20 voltimes (6% en poids) et 
dont le pH est ajuste entre 1 et 1,5 par 2,5 g d'acide orthophosphorique 
pour 100 g d*eau oxyg6n6e. 

Le pH du melange est de 6,5. 
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10 



15 



20 



25 
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Ce melange est appliqu6 sur des cheveux gris h. 90% de blancs, 
pennanentds, pendant 30 minutes. 

Les cheveux sont ensuite rinc6s, laiv^s avcc un shampooing, puis 
sdch^s. ns sont teints en blond tr&s clair I6g&Tement dor^. 

EXEMPLE 19 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- 3-hydroxym6thyl p-aminoph6nol 


0,9 


g 


- 2-m6thyl 5-aminoph6nol 


1.2 


g 


- p-ph6nylenediamine 


0.3 


g 


- Alcool oI6ique polyglycdrol6 a 2 moles de glycerol 


4 


g 


- Alcool ol6ique polyglyc6rol6 h 4 moles de glycerol 






(78% de MA) 


5,69 


g 


- Acide oldique 


3 


g 


- Amine ol€ique k 2 moles d'oxyde d'6thyl&ne. 






vendue sous la denomination "ETHOMEEN 012" 






par la Soci6t6 AKZO 


7 


g 


- Laurylaminosuccinamate de di^thylaminopropyle. 






sel de sodium k 55% de MA 


3 


g 


- Alcool ol6ique 


5 


g 


- Di^thanolamide d'acide oldique 


12 


g 


- Propylfeneglycol 


3,5 


g 


- Alcool 6thylique 


7 


g 


- Dipropyleneglycol 


0,5 


g 


- Monom6diyldtfaer de propyleneglycol 


9 


g 


- Mdtabisulfite de sodium en solution aqueuse 






a35%deMA 


0,455 


g 


- Acetate d'anunonium 


0,8 


g 



- Anttoxydant, sdquestrant qs 

- Parfum, conservateur qs 

- Mono^thanolamine qsp pH=9,8 

- Eau d^mindralis^e qsp 100 g 



MA 



MA 



MA 
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Au moment de I'emploi, on melange cette composition, poids pour 
poids, avec ime solution d'eau oxyg6n6e h 20 volumes (6% en poids) et 
dont Ic pH est ajust6 entre 1 et 1,5 par 2,5 g d'acide orthophosphorique 
pour 100 g d'eau oxyg6n6e, 

Le pH du melange est de 6,8. 

Ce m61ange est appliqu6 sur des cheveux gris naturels k 90% de 
blancs pendant 30 minutes. 

Les cheveux sont ensuite rinc^s, lav6s avec im shampooing, puis 
s^chds* lis sont teints en blond iris6 acajou. 
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REVENDICAnONS 
1. Utilisation pour la teinture de fibres kdratiniques, et en 
particulier de cheveux humains, d'un para-aminoph6nol 3-substitu6 de 
formule : 




(D 



10 

dans laquelle Rj repr6sente un radical alkyle en CyC^, un radical 
alcdnyle en C2-C4, un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg, poly- 
hydroxy alkyle en C2-C5, alcoxyalkyle en C2-C^, nitrile, cyanoalkyle 
en CJ-C4, halog^noalkyle en C1-C4 et de preference fluoroalkyle en 
15 C1-C4, aminoalkyle de formule : 

- (CH2)n - N (n) 

20 dans laquelle : 

n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; 

R3 et R4 identiques ou diff^rents, reprdsentent un atome 
dliydrogfene ou un radical alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, 
acyle en CyC^i 

25 R2 repr^sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Cj-Cg, 

im radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg, polyhydroxyalkyle en C2-C6, 
sous reserve que : 

lorsque R2 est hydrogene, Rj ne reprdsente pas m^thyle ou 
trifluoromdthyle, 
30 ou de Tun de ses sels d'addition avec un acide. 

2. Utilisation selon la revendication 1, d'un para-aminoph6nol 3- 
substitud de formule (I) choisi parmi le 3-6thyl p-aminoph6nol, le 3- 
hydroxymfithyl p-aminophdnol, le 3-cyanomdthyl p-aminoph6nol, le 3- 
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tert.-butyl p^aminoph^nol, le 3-0-mdthoxy6thyl)p-aminoph6nol et le 
3-(P-6tfaoxy€thyl)p-aminophenoL 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, d'un para-amino- 
ph^nol 3-substitud de formule (I) en presence d'un pu plusieurs 
coupleurs choisis panni les m^tadiphdnols, les m^taaminophdnols; les 
m^taphdnylenediamines, les m^taacylaminoph^nols, les m6taur6ido- 
ph^nols, les m^tacarbalcoxyaminophdnols, Ta-naphtol, les d^riv^s 
indoliques, les composes p-c^toniques et les pyrazolones. 

4. Composition tinctoriale pour fibres kdratiniques, et en 
particulier pour cheveux humains, caract^ris^e par le fait qu'elle 
comprend, dans un milieu aqueux appropri6 pour la teinture, au moins 
un para-aminoph6nol 3-substitu6 de foraiule : 



OH 




(I) 



dans laquelle Rj repr6sente un radical alkyle en C1-C4, un radical 
alcdnyle en C2-C4, xm radical monohydroxy alkyle en Cj-Cg, poly- 
hydroxyalkyle en C2-C6, alcoxyalkyle en C2-C5, nitrile. cyanoalkyle 
en C1-C4, halogenoalkyle en C1-C4 et de pr^f^rence fluoroalkyle en 
C1-C4, aminoalkyle de foraiule : 

- (CH2)n - N 01) 
\r4 

dans laquelle : 

n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; 

R3 et R4 identiques ou diffi^rents, reprfisentent un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, 
acyle en Cj-Cg; 

R2 reprfsente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Cj-Cg, 
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un radical monohydroxyalkylc en Cj-Cg, polyhydroxyalkyle en C2-C5, 
sous reserve que : 

lorsque R2 est hydrog&ne, Rj ne reprdsente pas mfthyle ou 
trifluorom^thyle, 

ou de IVm de ses sels d*addition avec un acide. 

5. Composition tinctoriale selon la rcvendication 4, caract^risde 
par le fait que le para-aminoph6nol 3-substitu6 de fonnule (I) est 
choisi parnii le 3-6thyl p-aminophdnol, le 3-hydroxymtfthyl p- 
aminoph^nol, le 3-cyanom€thyl p-aminoph£nol, le 3-tert.-butyl p- 
aminoph^nol, le 3-((i-mdthoxy6thyl)p-aminoph6nol, le 3-0-6thoxy- 
6tfayl)p-aminoph6nol, ou Tun de leurs sels, 

6. Composition tinctoriale selon la rcvendication 4 ou 5, 
caractdrisee par le fait qu'elle contient en outre au moins un coupleur 
choisi pamii les m^tadiph6nols, les mdtaaminophenols, les 
m6taph6nylenediamines, les m^taacylaminoph^nols, les m^taun^ido- 
ph6nols, les m6tacarbalcoxyaminophenols, Ta-naphtol, les d^riv^s 
indoliques, les composes p-c6toniques et les pyrazolones. 

7. Composition tinctoriale selon I'une quelconque des 
revendications 4^6, caract6ris6e par le fait qu'elle contient au moins 
vn autre precurseur de colorant d'oxydation de type para ou ortho 
choisi parmi les paraph^nylenediamines, les para-aminoph6nols 
diffdrcnts de ceux de fonnule (I), les pr6curseurs h^tdrocycliques para 
d6riv6s de la pyridine ou de la pyrimidine, les orthoaminoph6nols et 
les bis-ph^nylalkylfenediamines. 

8. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des 
revendications 4 k 7, caiact^risde par le fait qu*elle contient le 3-^thyl 
p-aminoph6nol ou I'lm de ses sels a titre de pr6curseur de colorant 
d'oxydation, au moins un coupleur choisi pamii le 2-m6thyl 5-amino- 
ph^nol et le 2-m6thyl 5-N-((i-hydroxy^thyl)aminoph6nol ou Tun de 
leurs sels, et au moins xme m^taph^nylfenediamine ou Yun de ses sels, h 
titre de coupleur additionnel, 

9. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des 
revendications 4 a 7, caract^ris^e par le fait qu'elle contient le 3-^thyl 
p-aminophdnol ou Tun de ses sels a titre de precurseur de colorant 
d'oxydation, au moins un coupleur choisi parmi le 2-m6thyl 5-amino- 
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phdnol et le 2-m^thyl 5-N-(p-hydroxy6thyl)aminoph6nol ou Tun de 
leurs sels et un pr^cursevir de colorant d'oxydation additionnel choisi 
parmi les orthoaminoph^nols, les paraphdnylenediamines, les bis- 
phdnylalkyl&nediamines et les para-aminoph6nols diffSrents de ceux 
de formule (I). 

10. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des 
revendications 4 k 9, caract^ris^e par le fait qu'elle contient de 0,05 
3,5% en poids, par rapport au poids total de la composition, d'au 
moins un para-aminoph^nol 3-substitu6 de formule (I). 

11. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des 
revendications 4 a 10, caract6ris6e par le fait qu'elle contient en tout 
de 0,3 k 7% en poids, par rapport au poids total de la composition, de 
pr6curseurs de colorants d'oxydation de type para et/ou ortho et de 
coupleurs. 

12. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des 
revendications 4 k 11, caract^ris^e par le fait qu'elle contient en outre 
au moins un adjuvant choisi parmi les agents tensio-actifs anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphotferes ou leurs melanges, en des 
proportions comprises entre 0,5 et 55% en poids, les solvants 
organiques en des concentrations comprises entre 1 et 40% en poids, 
les agents ^paississants en des proportions comprises entre 0,1 et 5% 
en poids, les agents antioxydants en des proportions comprises entre 
0,05 et 1,5% en poids, les colorants directs, les agents de penetration, 
les agents s^questrants, les parfiims et les tampons, les pourcentages 
en poids 6tant donnds par rapport au poids total de la composition. 

13. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des 
revendications 4 k 12. caract6ris6e par le fait qu'elle se pr^sente sous 
forme de liquide, creme, gel ou mousse et qu'elle possfede un pH 
compris entre 4 et 11. 

14. Proc^de de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en 
particulier des cheveux humains, caracteris6 par le fait qu'on applique 
sur les fibres k6ratiiuques au moins xm para-aminophenol 3-substitue 
de formule 00 suivante : 
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OH 



5 




(D 



dans laquelle rcpr^sente un radical alkyle en C1-C4, un radical 
10 alc6nyle en C2-C4, im radical monohydroxyalkyle en C1-C5, poly- 
hydroxyalkyle en C^-O^^, alcoxyalkyle en C2-C5, nitrile, cyanoalkyle 
en C1-C4, halog6noalkyle en C1-C4 et de pr6f6rence fluoroalkyle en 
C1-C4, aminoalkyle de formule : 

15 -(CH2)n-N (11) 

\R4 

dans laquelle : 

n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; 

R3 et R4 identiques ou diffdrents, reprfsentent un atome 
20 d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, 
acyle en Cj-Cg; 

R2 iepr6sente un atome d'hydrogfene, un radical alkyle en C1-C5, 
un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg, polyhydroxyalkyle en C2-C6, 
sous reserve que : 

25 lorsque R2 est hydrogene, Rj ne rcprdsente pas m6thyle ou 

tri£luorom6thyle, 

ou Tun de ses sels d'addition avec un acide, en pr6sence ou non 
d'un ou plusieurs coupleurs, puis on d6veloppe la couleur k I'aide d'lm 
agent oxydant. 

30 15. Proc6d6 selon la revendication 14, caractdrisd par le fait qu'on 

mdlange, au moment de Temploi, une composition tinctoriale 
contenant, dans un milieu aqueux appropri^ pour la teinture, au moins 
un para-aminoph6nol 3-substitu6 de formule (I) et eventueUemcnt au 
moins un coupleur, avec une solution oxydante en une quantity 

35 suffisante poxir ddvelopper la coloration, Ic pH de la composition 
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15 



T^sultante variant entre 3 et 11, et on applique le melange ainsi obtenu 
sur les fibres k^ratiniques, et en particulier les cheveux humains, on 
laisse poser pendant 10 a 40 minutes, puis on rince, on lave au 
shampooing, on rince k nouveau et on sfeche. 

16. Procdd6 de teinture selon la revendication 14, caract6ris6 par 
le fait que dans un premier temps, on applique au moins un para- 
aminoph6nol 3-substitu6 de formule (I) sur les fibres k6ratiniques, 
dans un deuxifeme temps, on applique une composition tinctoriale 
contenant au moins un coupleur et/ou au moins un autre prdcurseur de 
colorant d'oxydation diff6rent de ceux de foimule (I), et on ddveloppe 
la coloration a Taide d'un agent oxydant present dans la composition 
appliqu^e dans le dexixieme temps, ou bien appliqu6 sur les fibres 
k6ratiniques dans un troisieme temps, on laisse poser i:)endant 10 a 40 
minutes, on rince, on lave au shampooing, on rince k nouveau et on 
sfcche. 

17. Para-aminophdnol 3-substitu6 de formule : 



20 




(r) 



25 



30 



35 



dans laquelle R'l reprdsente un radical alkyle en Ci"C4, un radical 
alcdnyle en C2-C4, un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg, poly- 
hydroxyalkyle en C2-C6, alcoxyalkyle en C2-C6. nitrile, cyanoalkyle 
en C1-C4, halogenoalkyle en C1-C4 et de preference fluoroalkyle en 
C1-C4, aminoalkyle de formule : 

/R3 

-(CH2)n-I< (H) 
\r4 

dans laquelle : 

n est xm nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; 

R3 et R4 identiques ou differents, reprdsentent un atome 
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d'hydrogfene ou iin radical alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, 
acyle en C1-C5; 

R2 reprdsente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
Cj-Cg, un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg, polyhydroxyallcylc en 
5 Cj-Cg, 

sous reserve que : 

- lorsque R 2 d6signe un atome d'hydrogene, R'j ne repr^sente pas 
un radical alkyle, vinyle, dichlorom^diyle ou trifluoromdthyle; 

- lorsque R'j designe le radical m^thyle, R2 ne peut designer le 
10 radical €thyle, 

ou Tun de ses sels d*addition avec un acide. 

18. Para-aminoph€nol 3-substitu^ de formule (I') selon la 
revendication 17, caractdrisd par le fait qu'il est choisi panni le 3- 
hydroxym^thyl p-anunoph6nol, le 3-cyanom6thyl p-aminoph^nol, le 3- 
15 (P-m6thoxy^thyl)p-aminoph6nol, le S-O-dthoxy^thyOp-aminophSnol, 
ou Vvn de leurs sels d'addition avec un acide. 
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